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Ditt folgenden Angabm sind den vom Aniitelcler eingareiehtan Unteriagen i 

@ Ptgmentierte photohartbare Zusammensetzung 
@ Photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthal- 
tend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesatttgtB photopoly- 
merisierbare Verbindung und 

(b) als Photointtiator mindestens eine Mono-, Bis- oder 
Trisacylphosphinoxidverbindung oder eine Mischung 
von sotchen Verbindungen mit einer a-Hydroxylcetorv-, 
a-Aminoketon- oder/und Benzoinderivatverbindung 

(c) mindestens einen optischen Aufheller. und . 

(d) mindestens ein Pigment, welsen eine uberraschend 
gute Durchhartung auf und eignen sich daher insbesorv 
dere als Beschichtungsmittel, wie z. B. WeiQIacke. 
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Beschteibung 

Die Erfindung betrifft pigmentierte photohartbare Zusammensetzungen, welche Acylphosphinoxidphotoinitiatoren 
und optische Au&eUer enthalten und die insbesondere als WeiBlackfonnulienmgen Verwendung finden. 

5 Mono-, Bis- und THsacylphosphinoxide sind als Riotoinitiatoien, insbesondere auch zum Hartcn von dickcn {rigmen- 
tierten Beschichtungen, in der Literatur bekannt So werden beispielsweise im US Patent 4298738 Monoacylphosphin- 
oxide, in den US Patenten 4737593 und 4792632 sowie in US 5399770 Bisacylphosphinoxide oflfenbart Auch Photoini- 
tiatoigemische aus Mono- und Bisacylphosphinoxiden nut a-Hydroxyketonen und Benzophenoaen sind aus dieser Pu- 
blikation bekannt Die Beschreibung von THsacylphosphinoxidverbindungen ist in WO 96/07662 zu finden. In der EP 

10 741333 wird eine Kombination von Acylphosphinoxidvorbindung mil einer optischen Aufheller \ferbindung in unpig- 
mentierten photopolymerisierbaren Zusammensetzungen beschrieben, wobei die Reaktivitat d^ insbesondere in Ima- 
ging Syslemen eingesetztai Zusammensetzung erhSht wild. 

In der Ttchnik, insbesondere bei der Herstellung von pigmentierten Lackcn, besteht ein Bedarf an photohSrtbaren For- 
mulierungen, welche trotz bohem Pigmentanteil eine rasche und voUstandige Durchhartung aufweisen, 

15 Es wurde nun gefunden, daB dutch die Zugabe von optischen Aufeeller Verbindungen zu pigmentierten photohartba- 
ren Formulierungen enthaltend Acylphosphinoxid-Photoinitiatoren die AufhelierveAindungen als eine Art Sensibilisa- 
tor wirken und die Durchhartung solcher Formulierungen unerwarteterweise verbessert wird. 
Gegensland der ^findung sind daher Photopolymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend 

20 (a) mindestens eine ethylenisch ungesStdgle photopolymerisierbare \ferbindung und 

(b) als Photoinidator mindestens dine Mono-. Bis- odcr THsacylphosphinoxidverbindung oder eine Mischung von 
solchen Verbindungen mit einer a-Hydroxyketon-, otr Aminoketon- oder/und Benzoinderivatverbindung 

(c) mindestens einen optischen Aufheller, und 

(d) mindestens ein Pigment 

25 

Die Mono-, Bis- oder Ittsacylphosphinoxidverbindungen sind bdspielsweise Verbindungen der Formel I 

o o 
II II 

30 R— ^-C— R3 (I). 
R2 

worin 

35 Ri und R2 unabhangig voneinander d-Cir Alkyl, durch ein oder mdirere nicht aufeinanderfolgende OAtome unlerbro- 
chenes C2-Cir AlkyU durch Rienyl subslituiertes d-Q-Alkyl, Cz-Q-Alkenyl, Phenyl, Naphlhyl, Biphenyl oder C5-Ci2- 
Cycloalkyl darstcUcn, wobd die Rcstc Phenyl, NaphthyU Biphenyl und CrCijCycloalkyl unsubstituicrt odcr cin- bis 
funflFach mit Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg- Alkylthio und/oder Ci-Cr Alkoxy substituiert sind oder Ri und R2 -OOR3 be- 
deuten; 

40 R3 unsubsdtudtttes oder ein- oder fUnffiach mit Ci-Cu-Alkyl, Ci-Cir Alkoxy. Ci-Ci2-Alkylthio und/oder Halogen sub- 
stituicartesPhMiylist. 

Bei den a-Hydroxyketon-, a-Aminoketon- und Benzomderivatverbindungen handeU es sich um >ferbmdungen der 
Formel n 
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R4-i;_7-c-c-Rs (II),- 

R7 
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R4 fur Wassttstoff, Ci-Cig- Alkyl Q-Cis-Alkoxy, -OCH2CHrOR«, Morpholino,|^, eine Cinippe 
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odet rane Gruppe 



CH3 



-CH-C- 
L G 



steht; 

65 n einen Wert von 2 bis 10 hat; 
Gfiir den Rest 
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O R. 
It r 

-C-C-Rs 



steht; 

Rs Hydroxy d-Cie-Alkoxy, Morpholino, Dimethylamino odsr -0(CH2CH20)m-Ci-Cifi-Alkyl darstellt; 

Re und R7 unabhangig voneinand«- Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl Phenyl B«izyl, Q-Ce-Alkoxy oder -O(CH2CH20)m-Ci- 

Ci6-Alkyl, bed^iten, oda: Rfi und R7 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclo- 

hexyhing bildcn; 

m fiir eine ZaW von 1-20 steht; 

wobci R5, Rfi und R7 nicht alio gldchzeidg Ci-<:i6-Alkoxy odcr -CXCHjCHiOWCi-Cir Alkyl bedcuten; und 
Rg WasseistolBF, 

O O CH3 

II II I 

— C-CH=CH2 Oder — C-C=CH2 

ist; ist* 

Ci-Ctg- Alkyl bt linear oder veczweigt und ist bdspiclswdse CpCir* CyCr, Ci-Cg" odcr Ci-Q-AlkyL Beispide sind 
Methyl Ethyl Propyl Isopropyl n-Butyl sec-Butyl iso-Butyl lert-Butyl Ptentyl Hexyl Hqrtyl 2,4,4.'nimethyl-pen- 
tyl 2-Rthylhexyl Octyl. Nonyl Decyl Undecyl Dodecyl Tfetradecyl Pentadecyl, Hexadecyl Heptadecyl oderOctade^ 
cvL 

Ci-Cir Alkyl Ci-Cg-Alkyl und Ci-Q-Alkyl sind ebaifalls linear oder verzwdgt und hab«i z. B. die oben angegebe- 
nen Bedeutungen bis zur cntsprcchenden Anzahl der C-Atome. 

C2-C18- Alkyl das ein oder mehnnals dutch nicht aufeinanderfolgende O-Atome unterbrochen ist, ist beispielsweise 
1-7 odsc 1 Oder 2 mal duich -O- unterbrochen. Dabei -sind die OAtome jeweils durch mindestens ein Methylengnippe 
eetrcnnL Es crgdjcn sich z. B. Struktureinhdtcn wie -CHrO-CHa, -CHjCHz-CKnijCHa, -[CHiCHaOlyHCHi, mit y « 
1-8, -(CH2CH20)7CH2CH3. -CH2-CH(CH3V(K:H2-CH2CH3 oder .CHz-OKCHsHMIIrCHa. 

C\-Ci8- Alkoxy steht fur lineare oder verzwdgte Reste und ist bdspielswdse (!i-Ci2-, Ci-Cg-, Ci-CV oder C1-C4-AI- 
koxy Beispide sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy. n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy. tert-Butyloxy, 
Pentyloxy Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-'nimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Dodecy- 
loxy, Hexadecyloxy oder Octadecyloxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyl-oxy, sec-Buty- 
loxy! iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, vorzugswdsc Methoxy, 

Ci-Cir Alkoxy, Ci-Q- Alkoxy, Ci-Cg-Alkoxy und d-Q-Alkoxy sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z. B. 
die obcn angcgcbcnca Bedeutungen bis zur cntsprcchenden Anzahl dcr C-Atome, 

Ci-Ci2-Alkylthio steht fUr lineare oder VKZweigte Reste und ist beispielsweise Ci-Cg-, CrCg- oder Ci-QrAlkylthio 
und bedeutet z. B. Methylthio, Ethylthio. Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso-Butylthio, tert-Bu- 
tylthio Pentylthio, Hexylthio, HcptyltMo, 2,4,4-'IKmethylpentylthio, 2-Ethylhexylthio, Octyllhio, Nonylthio, Decylthio 
oda: Dodecyhhio, insbesondere Methylthio, Ethyldiio, Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso-ButyU- 
hio, tcn-Butylthio, vorzugsweise Methylthio. CrQ-Alkylthio ist ebenfalls linear odor verzwdgt und hat z, B. die ob«i 
angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atonae. 

Cs-CirCycloalkyl bedeutet z. B. Cyclopentyl Cyclohexyl Cyclooctyl Cyclododecyl insbesondere Cyclopentyl und 
Cyclohexyl vorzugsweise CyclohexyL ^ ^ ^ . . . , 

CrCg-Alkenyl-Reste konnen dn- oder mefarfach ungesattigt, sowie linear oder verzweigt sem und smd bdqnelsweise 
CrC^ Oder CrCa-AlkenyL Beispide sind Allyl Methallyl 1,1-Dimethylallyl 1-Butenyl 2-BulBnyl U-Pentadienyl 
l-Hcxenyl oder 1-Octenyl insbesondere AII5I Mit Phenyl substituiertes CpQ-Alkyl ist insbesondere Benzj^ 

SubstiUiiertes Phenyl Naphthyl odo: Biphenyl ist ein- bis fiinffach, z, B. ein-, zwd- odo: drdfach, insbesondeie an- 
odex zweifach am PhoiyMng substituierL R3 als substituiertes Phenyl ist insbesondere zwei-odo: drdfach substitoiiert 

Bevorzugte Subsdmenten fur Ri, R2 und R3, als Phenyl Naphthyl und Biphwiyl sind Q-Cr Alkjd, insbesondere Me- 
thyl Ci-Q-Alkoxy, insbcsondCTc Meflioxy;und Chlor. Bcsonders bevorzugt ist R3 z. B. 2,4,6-'mmBthylphenyl 2,6-Di- 

methylphenyl oder 2,6-DimetfaoxyphenyL 
Halogen bedeutet Huor, Chloi; Brom und Ibd, insbesondere CMcr und Broni^ 

Die Herstellung der Verbindungen dcr Formel I ist dem Fachmann bekannt und bdspiclswdse in US 4298738, 
47 37 593 und 47 92 632, der GB 2259704 und in WO 96/07662 beschrieben. Hnige dieser >ferbindung«i sind im Han- 

^^Mch^ddgc Verbindungen der Formd H sind im Handel edialdich. Ihre HersteUung erf olgt nach bekannten Methodcn 
und ist z. B. EP 3002, EP 284561 und EP 805152 zu entoehmen. Die HersteUung von oligomeren Verbindungen der For- 
mel 31 ist bdspiclswdse in dcr EP 161 463 beschrieben. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel I Ri und R2 unabhangig vonemand^ Ci- 
CiB-Alkyl durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome unterbrochenes Cr^ir Alkyl durch Phenyl sub- 
stituiertes CrC4-Alkyl CrCa- Alkrayl Phenyl Naphthyl Biphenyl oder Cs-Cu-Cycloalkyl darsteUen, wobei die R^te 
Phenyl Naphthyl Biphenyl und Cs-Ciz-Cycloalkyl unsubstituiert oder dn- bis funffach mit Halogen, Ci-Cg-Alkyl Ci- 
Cg-Alkylthio und/oder Ci-Cr Alkoxy substituiert sind bedeuten; und 

R3 unsubstittjtiertes oder ein- odei fiinffech mit Ci-Cn-Alkyl CpCir Alkoxy, Ci-Cu-Alkylthio und/oder Halogen sub- 
stituiertes Phenyl isL j t? 1 t xjr 1 
In weitcrcn bcvorzugten crfindungsgcmaBen Zusammensetzungen sind die Veibmdungen der Fonncl I Monoacylp- 
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hosphinoxide. 

In anderen bevorzugten Zusanimensetzungen sind in dsn Verbindungen der Fonnel I Ri und R2 unabhangig vonein- 
ander Ci-Cig-Alkyl, unsubstituiertes oder ein- bis funffach mil Halogen, Q-Cg-Alkyl, Ci-CrAlkylthio und/oderCpCg- 
Alkoxy substituicrtes Phenyl 

5 Interessant sind auch Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Fonnel I R3 rwei- oder drd^h mit Cf 

CirAlkyl oder Ci-CirAlkoxy sub^tuiertes Phenyl isL 
^^{t^ie bevorzugte Zusammensetzungen sind solche, worin in den \feibindungen der Fonnel U R4 fur Wasserstofif, - 

OCH2CH2-OR8, Morpholino oder SCH3 steht; 

R5 Hydroxy, Ci-Cie-Alkoxy, Morpholino oder Dimediylamino darstellt; 
10 Re und R? unabhangig vondnander Ci-Q-Alkyl, Benzyl oder d-Cie-Alkoxy bedeuten, oder Re und R7 zusammen mit 

dem Kohlenstoffatom, an welches sic gebunden sind, dnen Cyclohexyking bilden; 

wobei R5, Re und R7 nicht aUe gleichzeitig d-Cie-Alkoxy; und 

Rfi Wasserstoff ist. 

Bevorzugt sind insbesondere auch Zusammensetzungen, worin die ^rbindung der Fonnel n dn a-Hydroxyketon ist 
15 Bevorzugte Verbindungen der Formehi H sind a-Hydroxycydohexylphenyl-keton oder 2-Hydroxy-2-niethyl-l-phe- 
nyl-propanon, (4-Methylthiobenzoyl)-l-methyl-l-moipholino-ethan, (4-Morpholino-benzoyl)-l -benzyl- 1-dinethyla- 
mino-propan oder BenzildimethylketaL 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind (2,4,6-1Hmethylbenzoyl)-diphenyl-phosphinoxid, Bis(2,6-(fimethoxy- 
benzoyl)-(2,4,4-trimethyl-pent-l-yl)phosphinoxiiBis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phos{^ 
20 methylbenzoyl)-(2,4-dipentoxyphenyl)phosphinoxid. 

Bevorzugt sind weiterhin Zusannmensetzungca, worin in der Formel 11 Re und R7 unabhangig voneinandcr Ci-Ce- AI- 
kyl bedeuten, oder zusammen mit dem Kohlenstoffaiom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden und 
R5 fur Hydroxy stehL 

Wichtig sind auch Zusamm^etzungen worin in den Verbindungen der Formd II Re und R7 gldch sind und fOr Me- 
25 thylstehenundRsHydroxy oder i-Propoxy ist 

Der Aaieil an Verbindungen der Formel I im Gemisch mit \ferbindungen der Fbrmdn II bettagt 5 bis 99%, z. B, 
20-80%, bevorzugt 25 bis 75%. 

Interessant sind auch Zusammensetzungen wie oben beschrieben, welche Photoinitiatormischuagen der Formeln I und 
n enthalten, die bei Raumtcmperatur flUssig and. 
30 IMe erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten mindestens dnen optischen Aufhellei; d. h. sie k5nnen dnen 
aber auch mehrere, z. B. eine oder zwd solcher Verbindungen rathaUen. 

IMe als Komponente (c) in der erfindungsgemafien Zusammensetzung zu verwendenden optischen Aufheller konnen 
aus den verschiedensten in der l^imik bdcannten Ellassen stammen. 
So sind z. B. solche aus den Gruppen der Pyrazoline, Stilbene, z. B. 4,4 -Bis-(diphenyltriaanyl)-stilben, Tttazine, 
35 Thiazole, Benzoxazole, Xantboiie, Tttazole, z. B. Stilbenyl-naphthotriazol, Oxazole, z. B. Bis(benzoxazol-2-yl)-deri- 
vale, Thiophene, z. B. Bisbenzoxazolyl-thiophene und Cumarine gedgnet 

Wcitcrc Bdspiclc sind den US Patcntcn 2784183 und 36 44 394 zu cntndmiai. Bcispidc sind audi in RX. Allen, Co- 
lour Chemistry, Seiten 278-286, Nelson, 1971 enthalten. 
Bevorzugt sind 2,2'-Cniiophendiyl>bis-(t-butyl-benzoxazol). 2-(StiIbyI-4'')-(naphtho-r,2',4,5)-lA3-triazol-2"-sul- 
40 fonsaurephenylestei; 7-(4*<^hloro-6"-diethylamino-r,3*4 -triazin-4'-yl)amino-3-phenyl-cumarin und 2,5-Bis(6,6 -bis{t- 
butyl)-benzoxazol-2-yl)-thiophen. 
Die optischen Aufheller sind insbesondere Verbindungen der Formel III 




50 

worin 

X fOr die Gruppe 




65 

Steht; und 

R9, Ritb Rii und R12 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-CrAlkyl, durch -COQ-Ci-Cg-Alkyl, insbesondOT - 
COOCII3 und -COC)ai2CII(C2ll5)C4ll9, substituiertcs Ci-Cg-AU^I, -COO-CrC20-Alkyl oder a,a-DimelhylbenzyI 



4 



DE 199 07 957 A 1 



sind. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Fonnel IE, worin 
X fur eine Gruppe 





H 



V 



— c==<p— Oder — ^ 
H 




H 



steht; uad 

R9. Rio. Rii und R12 unabhangig voneinander Wassorstoff, Methyl, tert-Butyl, -COO-Ci-Czr Alkyl oder ocOrDimethyl" 
benzyl sind. 
Besondears bevoiTugt sind 




-/AH 



R,500CCHjCH^ 




CHjCHjCOOR,s 



worin Ri5 entweder CH3 oder CH2CH(CH3X3l2CH3 bedeutet 
Wdtrae bevQizugte optiscbe Aufhdler >M)uidung«i sind 



CHCCH,), 



HaCOOC(CHj)3(CH,)2C' 




C(CH,),(Chy8C00CH, 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



H,C,(HsCyCHCH,OOC((»y3(CHa)2C' ^ ' " ^ ^C(CH3),(CH,),COOCHjCH(CyVC,H, 

C(CHJj(C»y,(X)pCH, C{CH,)j(CHj)3C00CH3 so 



H,COOC(CHj),(CH,)jC 
C4H9(CjH5)CHCHjOOC(CHg)3(CHa)i. 





c(CH3)2(ay3CoocH, 

C(CK,)2(CH^3COOCHjCH(CjHj)C«Hg 
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60 



Optiscbe Aufheller Verbindungen sind dem Fachmann bekannt und vielfach im Handel, z. B. unter der Marke *TJVI- 
TEX" von Qba Spezialitalenchemie, Schweiz, erhaltlicfa. 

Ganz besonders bevorzugt ist «UVrrEX OB (Gba Spezialitatenchemie, Schwdz). 65 

Die optischen Aufbeller (c) werden den erfindungsgenaaBen Zusammensetzungen zweckmaBigerweise in einerMenge 
von 0.05% bis 2.0%, bevorzugt von 0.2% bis 1.0%, zugesetzL 

Bevorzugt sind Zusammensetzungra enthaltend als Komponente (b) eine Verbindung der Formel I, worin Ri und R2 



OMO 
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Phenyl bedeuten und R3 nut Ci-C4-Alkyl substituiertes Phenyl ist, oder enthaltend als Komponente (b) ein Gemisch aus 
einer Verbindung der Fonnel I worin Ri und R2 Phenyl bedeuten und R3 mit Ci-C4-Alkyl substituiertes Phenyl ist, und 
einer Verbindung der Formel II, worin R4 Wasserstoff, R5 Hydroxy bedeutet und R^ und R7 fiir Ci-C4-Alkyl stehen oder 
zusammen einen Cyclohexylring bilden; als Komponrate (c) eine Verbindung der Fonnel m, worin X fiir einen Rest 




10 stebt, Rio und R12 Wasserstoff sind und R9 und Ru jeweils fur tert-Butyl stehen; und als Kon^xinente (d) ein Utandioxid- 
Pigment 

Insbesondere bevotzugt sind Zusanunensetzungen enthaltend 



IS 




20 

und eine 1 : 1 Mischung von 2,4^6-'Irimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid und 2-IIydroxy-2-methyl-l-phcnyl-propar 
non; 

®UVTTRX OB und 2,4,6-'IHTnethylben/oyl-diphenyl-.pho!5)hinoxid; 

®UVnEX OB und eine 1 : 1 MQschung von (2,4,6-IViniethylbenzoyl)-diphenyl--phosphinoxid und (l-Hydroxy-cyclo- 
25 hex yl)-ph enyl-keton; 

®UVriEX OB und eine 1 : 1 Mischung von (2,4,6-Triniethylbenzoyl)-^oxy-phenyl-phosphinoxid und (l-Hydroxy-cy- 

ciohexyl)-phenyi-keton; und 

«UVrrEX OB und eine 1 : 1 Nfischung von 

35 

und (l-Hydroxy-cyclohexyl)-phenyl-keton. 

JXiC ungcsSttigtcm Vcibindungcn (a) konncn cine oder mchrcrc olcfinischc Doppclbindungcn cnthaltcn. Sic konncn 
niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. Beispiele fiir Monomere nut dner Doppelbindung 
sbd Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hy- 
40 dtoxyethylacrylat, Isobomylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat Interessant sind auch SiUcon-acrylate. 

Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acrylaniide, Mnylester wie Vi- 
nylacetat, Vinylether wie Isobutylvinyletho; Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N- Vinylpyrrolidon, ^^ylchIorid oder 
Vmylidenchlorid. 

Beispiele fiir Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylen-glykol-, Neopentylglykol-, 
45 Hexamethylenglykol- oder Bisphraol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryl-oyloxyetboxy)-diphenylpropan, THmethylolpropan- 
triacrylat, Tttpropylenglycoldiaciylat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacrylat, N^ylacryli, Divinylbenzol, Divinylsuc- 
cinat, Diallylphthalat, Trialiylphosphat, Iriallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocyanurat 

Beispiele fiir hohermolekulare (oligomm) mehrfach ungesatdgte Verbindungen sind acrylierte Hpoxidharze, acry- 
lierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester; Polyurethane und Polyether, Weitere Beispiele fur un- 
50 gesatdgte Oligomere sind ungesatdgte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem oder mehreren 
Diolen hexgestellt werden und Molekulaigewichte von etwa 500 bis 30(X) besitzen. Daneben konnen audi ^ylether- 
Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Oligomere mit Polyester-, Pblyurethan-, Pblycther-, Polyvinylet- 
her- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. Insbesondere Kombinationen von \^ylethergruppen tragenden Oligo- 
meren und Polymmn, wie sie in der WO 90/01512 beschriebea sind, sind gut geeignet Aber auch Copolymere aus 
55 nyl^er imd Maleinsaure funktionalisierten Monomeren kommen in Frage. Solche imgesattigtea Oligomere kann man 
auch als Prepolymeie bezeichnra. 

Besonders geeignet sind z. B. Ester von ethylenisch ungesattigten Caibonsauren und Polyolen od^Polyepoxidra, und 
Poly mere mit ethylenisch ungesattigten Giuppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z, B. ungesattigte Polyester; Po- 
lyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien und Butadien-Copolymere, Polyisoprra 
60 und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Actylgruppen in Seitenkettea, sowie Mischungen von 
einem oder mehreren solcher Polymeret: 

Beispiele fur ungesattigte Carfoonsauren sind Acrylsaure, Metfaacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsaure, unge- 
sattigte Fettsauren wie linolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaurc. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet. Beispiele fur aroma- 
65 tische Polyole sind Hydrochinon, 4,4 -Dihydroxydiphenyl 2,2-Di-(4-hydroxyphenyl)-propan, sowie Novolake und Re- 
sole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genarmten Polyole, besonders der aromatischen Polyole und 
Epichlorhydrin. Femer sind auch Polymere und CopolymKe, die Hydroxylgruppen in der Polymoicette oder in Seiten- 
gruppen enthalfien, wie z. B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon oder Pdlymethacrylsaurehydroxyalkylester oder 
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Copolymeie davon, als Polyole geeignet WdtOT geeignete Polyole sind OUgoester mit Hydioxylendgmppen. 

Beispiele fur aUi^atische und cycloaliphadsche Polyole sind Alkylendiole mit bevomigt 2 bis 12 C-Atomen, wie 
Ethylenglykol, U- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 13- oder 1,4-ButandiolPentandiol, Hexandiol, Octandiol, Dodecandiol, 
DietiiylenglykoU TCethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulaigewichten von bevorzugt 200 bis 1500, 1,3-Cyclo- 
pentandioU 1,2-, U- oder 1,4-Cyclobexandiol, 1,4'Dihydroxymediylcyclohexan, Glycerin, 1Ks-(P-hydroxy- 
ethyl)amin, THmethylolethan, Ittmethylolpropan, Pbntaerythrit, Dipentaeiythrit und Soibit 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit dner oder versduedenen ungesattigten Caibonsauten verestert sein, 
wobei in Tdlestem die frdra Hydroxylgn^pen modifiziert, z, B. veiethert oder mit anderen Caibonsauren verestert sein 
konn^ 

Beispiele ffir Ester sind: . ^ , , , , ,j. , . 

Trimethylolpropantriacrylat, IWmethylolethantriaciylat, THmethylolpropantnmethacrylat, Tnpropylenglykoldiacrylat, 
TOmethylolethantrimelhacrylat, Ifetrameihylenglykoldamethacrylat. TKethylenglykoldimeihacrylat. Tfetraethylenglykol- 
diacrylat, Pentaerytfaritdiacrylat, Pcntaerythrittriacrylat, Pfentaerythrittetraacrylat, Dipaitaerytiiritdiacrylat, Dipcntacty- 
thrittriacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythiithexaacrylat. THpentaerythritoc- 
taacrylflt, Pentaerythritdimethactylat, Pfcntaerythrittnmethacrylat, Dipentaaythritdimethacryiat, Dipentaerythrittetratne- 
thacrylat, THpentawythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaoythrittrisitaoonat, Dipentaerythritpentaita- 
conat, Dipenta^ythrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat, 13-Butandioldiacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4- 
Butandioldiitaconat, Sorbitttiacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-modifcdat-triaaylat, Sorbittetrametfaacrylat, Sor- 
bitpentaaciylat, Soibithexaacrylat, OUgoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und -tri-acrylat, 1,4-Cyclohexan- 
diacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit Molekulaigewicfat von 200 bis 1500, odear Genu- 20 

schcdavon. . , 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gldcher oder veischiedener imgesattigter Carbonsauren von aromatisdien, 
cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet Bei- 
spiele fiir solche Polyamine sind Ethylendiamin, U- oder 1,3-Ptopylendiamin, 1,2-, 13- odeac 1,4-Butylendiamin, 1,5- 
Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Dianiino-cyclohexan, I&ophoiondiamin, 25 
Phenylen(fianun, Bisphenylendiamin, Di-^aminoethylethei; Dieth^ntriamin, THethylentetramin, DiCP-aminoethoxy)- 
oder Di(B-aminopropoxy)ethan. Wdtere geeignete Polyamine sind Polymere und Copolymere mit gegebenenfeUs zu- 
satzlichen Aminogruppen in der Seiienkette und Oligoamide nut Aminoendgruppen. Beisfnele fOr solche ungesattigten 
Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1,6-Hexamethybn-bis-acryl-amid, Diethylcntiiamin-ttismcthacrylamid, Bis(ine- 
thacrylamidopiopoxy)-ethan, ^Metiiacryl-amidoethylmethacrylat, N[(p-Hydtoxyethoxy)ethyl]-acrylamid 30 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z. B. von Maleinsaure und Diolen oder Diaminen ab. Die 
Maleinsaure kann tdlweise dutch andere Dicarfjonsauien ersetzt sein, Sie konnai zusammen mit ethylenisch ungesfittig- 
tm Comonomeren, z. B. Styiol, eingesetzt werden. Die Polyesta: und Polyamide konnen sich auch von Dicarbonsauren 
und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besondors von langeaicettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomen, 
Beispiele ffir Polyurcthane sind solche, die aus gesattigten oder ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigtra bzw. ge- 35 
sauiglen Diolen auTgebaut sind. . t» « • 

Polybutadicn und Polyisoprcn ui^ Copolymere davon sxnd bckannt Gc<ngnctc Comonomcrc smd z. B, Olcfinc wic 
Ethylen, Ptopen, Buten, Hexen, (Melh)-Acrylate, Acryl-nitril, Styiol odei Vmylchtorid Polymere mit (Meth>Acrylat- 
eruppen in der Seitenkette sind ebenfeUs bekannt Es kann sich z. B. umUmsetzungsprodukte von ^jddharzra auf No- 
volakbasis mit (Meth)Acrylsaure handehi, urn Homo- oder Copolymere dcs Vmylalkohols od©: deren Hydroxyalkylde- 40 
rivaten, die mit (Meth)-Acrylsaute vorestert and, oder um Homo- und Copolymere von (Meth)-Acrylaten, die mit Hy- 
droxyalkyl(meth)acrylalEn verestert sind. 

Die photopolymerisieibaien \/Wnndungen konnen alleine oder in beUebigen Mischungen dngesetzt wwden. Bevor- 
zugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet 

Den erfindungsgemafien Zusammensetzungen kSnnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was besonders zweckmSr 45 
Big ist, wenn es sich bei den photopolymetisieibaren Verbindungen um flOssige oder viskose Substanzen handelt Die 
Menge des Bindemittels kann z. B. 5-95 Gew.-%, vorzugsweise 10-90 Gew.-% und besond^s 40-90 Gew,-% betragen, 
bezogra auf den GesamtfestkorpeL Die Wahl des Bindemittels afolgt je nach dem Anwendungsgebiet und hierfiir ge- 
forderter Kgenschafteo wie Adhasion auf Substraten und Sauerstoflfen^findlichkeit 

Geeignete Bind^ittel sind z,B. Polymere mit einem Molekulaigewicfat von etwa 5000-2000000, bevorzugt 
10 000-1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolym«e Acrylate und Methacrylate, z. B. Copolymere aus Methyl- 
methacrylat/Etfaylacrylat/Methacrylsaire, Poly(methacrylsa^^ Poly(acrylsaurcalkylestBr); CeUuloscester 

und -ether wie CeUuloseacetat, CeUuloseacetatbutyrat, MediylceUulose, EdiylceEulose; Polyvinylbutyral, Polyvinylfor- 
mal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran; Polystyiol, Pbly- 
caibonat, Polyutethan. chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus VmylchloridATmylidencfalorid, Copo- 
lymere von Vmylidenchlorid mit Acrylnitril, Methyhnethaciylat und Vmylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vi- 
nylacetat), Polymere wie Polycapiolactam und Poly(hexamediylenadipainid), Polyester wie Poly(ethylenglykoltaeirfita- 
lat)undPoly(hexamethylaiglykolsuccinat). 

I»e ungesattigten Verbindungen kOnnen auch im Gcmisch mit nichi-photopolymaisi€a*aren filinbildendai Kompo- 
nenten verwendet werden, Diese k6nn«i z, B. phyaikaUsch tiocknende Polymere bzw, doen LSsungen in oiganischcn 
Losemittehi sein, wie z. B. IsTitrooeUulose oder CeUuloseacetobutyrat Diese kdnuMi aber auch chendsch bzw. thenmsch 
hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Mdaminharze, Die Mitverwendung von thermisch hart- 
barai Harzen ist fUr die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von Bedeutung, die in dner ersten Stufe photo- 
polymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch themische Nacfabehandlung vemetzt werdaL 
Bevorzugt smd Zusanmaensetzungen, welcfae kein Bindemittel enthalten. 

Die erfindungsgenwBen Zusammensetzungen sind auch geeignet in oxidativ trocknenden Systemen, wie sie z. B, im 
Lehrbuch dear Lacke und Beschichtungen Band m, 296-328, Vbriag WA. Colomb in dar Heenemaim GmbH, Beriin- 
Obo^hwandoif (1976) beschrieb«i sind. 
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Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen rathalten mindesteDS ein Pigment (d), <L h. sie enthalten ein oder meh- 
rere verschiedene Pigmente, z. B. ein- bis drei oder ein oder zwei Hgmente. Es kann sich in den erfindungsgeiMBen Zu- 
sammensetzungen um anoiganische oder organische Pigmente handeln. Schwarz-, WeiB- oder Buntpigmente konnen 
vmvendet warden. Beispiele fiir Pigmente sind WeiBpigmente vom RutU-iyp wie ®RTC-2 von Hoxide, Carbon Black, 
wie Special Black 250 von Degussa, Diketopyrrolo-pyrrole, wie ®Irgazin DPP Red Bo von Ciba Spczialitatenchemie, 
Isoindolinone, wie *Irgazin Yellow 3RLTN von Qba Spezialitatenchemie, Arylamide, wie ®Irgalite Yellwo Gu von Gba 
Spezialitatenchemie, Cu-Phthalocyanine, wie ®Irgalite Blue GLNF von Ciba Spezialitatenchemie oder Cu-Phthalocya- 
nine (halogeniert) wie ®Irgalite Green GLNnew von Ciba Spezialitatenchemie. 

Bevorzugt wild ein WeiBpigment, z. B. vom Titandioxid-iyp, in den erfindungsgemaBen Zusanamensetzungen als 
Komponente (d) eingesetzt 

I»e erfindungsgemaBen photopolymerisierbaten Zusammensetzungen enthalten das oder die Pigmente (d) tiblicher- 
weise in Mengen von 5% bis 50%, z. B. von 10% bis 50%. 

IKe photopolymoisierbaren Gemische konnen auBer dem Photoinitiator verschiedene Addidve (e) enthalten. Bei- 
spiele hierfUr sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation vediindem sollen, wie z. B, Hydrochinon, 
HydrochinonderivatE, p-Methoxyphenol, ^Naphthol oder sterisch gehinderte Pheaole wie z. B. 2,6-Di(tert-butyl)-p- 
kresoL Zur EAohung der Dunkellagerstabilitat konnen z. B. Kupferverbindungen, wie Kupfem^hthenat, -stearat oder - 
octoat, Phosphorverijindungen, wie z. B. THphenylphosphin, IHbutylphosphin, TCethylphosphit, Tttphenylphosphit 
oder THbenzylphosphit, quartare Anmioniumverbindungen, wie z, B. Tetramethylammoniumchlorid oder Ttimethyl- 
baizylammoniumchlorid, oder Hydroxylamindeiivate, wie z. B. N-Diethylhydroxylamin varwendet werden. Zwecks 
AusschluB des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisation kOnnra Paraffin oder Shnliche wachsartige Stoffe zugesetzt 
werden, die bei Beginn der Polymerisation wegea mangelnder Ldslichkeit im Polymercn an die Oberflache wandcm und 
eine transparente Oberflachenschicht bUden, die den Zutritt von Luft verMndert Ebenso kann eine sauerstofiimdurchlas- 
sige Schicht aufgetragen werxien. Als T.ichtschutzmittel konnen UV-Absorber, wie z. B. solche vom Hydroxyphenyl- 
benztriazol-, Hydroxyphenyl-benzophenon-, Oxalsaureamid- oder Hydroxyphenyl-striazin-Typ, zugesetzt werden. Es 
konnen einzelne oder Mischungen dieser Verbindungen mit oder ohne Hnsatz von sterisch gehinderten Aminen (HALS) 
verwendet werden. Beispiele fur solche UV-Absorber und lichtschutzmittel sind 

1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benzotriazole, wie z. B. 2-(2'-HydrDxy-5*-methylphenyl)-benzotria2ol, 2-(3',5 -Di-tat- 
butyl-2-hydtoxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5-tert-Butyl-2'-hydioxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2-Hydroxy-5H1.133- 
tetramethylbutyl)phenyl)-ben2otria2ol, 2-(3*4-Di-tert-butyl-2*-hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotria2ol, 2-(3-tert- 
Butyl-2-hydroxy-5'-methylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-sec-Bu^l-5'-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzot- 
riazol, 2-(2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyl>benzotriazol, 2-(3',5-Di-tal-amyl-2-hydroxyphenyl)-benzotiiazoU 2- 
(3'^-Bis-(a,a-dimethylbenzyl)-2'-hydioxyphenyl)-benzotriazol, Mischung aus 2-(3 -tert-Butyl-2-hydioxy-5'-(2- 
octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethyl-hexyloxy)-carbonylethyl]-2'- 
hydroxyphaiyl)-5-chlor-benzottiazol, 2-{3'-tert-Butyl-2-hydroxy-5-(2-methoxycarbonylethyl)phcnyl)-5-chlor- 
benzoUiazol, 2r(3'-terl-Bulyl-2'-hydioxy-5'-(2-melhoxycarbonylelhyl)phenyl)-benzolriazol, 2-(3-U5n-Bulyl-2'-hy- 
droxy-5'-(2-octyloxycarbonylcthyl)phcnyl)-bcnzotria2bl, 2-(3-tcrt-Butyl-5-[2-(2-cthylhcxyloxy)cai:bonylcthyl]- 
2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-<3*-Dodecyl-2'-hydroxy-5-methylphenyl)tenzotriazol, und 2-(3 -tert.Butyl-2'- 
hydrDxy-5'-(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenyl-benzotriazoL i2-Methylen-bist4-(l,13.3-tetramethylbutyl)-6- 
benzotriazol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3'-tert-Butyl-5-(2-methoxycarbonylethyl)-2-hydroxy-phe- 
nyljtenzotriazol mit Polyethylenglycol 300; [R-CH2CHrCOO(CH2)3]r mit R = 3*-tert-Butyl-4'-hydroxy-5 -2H- 
benzotriazol-2-yl-phenyL 

2. 2-Hydroxybenzophenone, wie z, B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4- 
Benzyloxy-, 4^*,4 -Trihydroxy-, 2 -Hydroxy-4,4*-diaiethoxy-Derivat 

3. Ester von gegebenenfalls substituieiten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-Butyl-phenylsalicylat, Pbenylsalicylat, 
Octylphoiyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-butylbenzoyl)-rBSorcin, Benzoylresorcin, 34-I>i-tert-butyl-4- 
hydroxybenzoesaure-2,4-di-tert-butylphenylestet; 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaurehexadecylestei; 3^-Di- 
tert-butyl-4-hydroxybenzoesaui:e-octadecylestei; 3 4-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2-methyl-4,6-di-tert-bu- 
tylphenylester. 

4. Acrylate, wie z. B. a-Cyan-P,p-diphenylaciylsauie-ethylester bzw. -isooctylester, a-Cariiomethoxy-zimtsaur©- 
methylester, a-Cyano-P-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. -butylester, OrCarbomethoxy-p-methoxy- 
zimtsaure-methylester; N-(P-Carbomethoxy-p-cyanovinyl)-2-methyl-indolin. 

5. Sterisch gehinderte Amine, wie z. B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat, Bis-(2A6,6-tetramethyl-pipe- 
ridyl)-succinat, Bis-( 1 ,2,2,6,6-pentamethylpdperidyl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybeo2yl-malon- 
saure-bis(l^,2,6,6-pentamethylpipendyl)-ester, Kondensationsprodukt aus l-Hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4- 
hydroxypiperidin undBemsteinsaure, Kondensationsprodukt aus NJN*-Bis-(2,2,6,6-1fctramethyl-4-piperidyl)-hexa- 
methylendiandn und 4-tert-Oclylamino-2,6-dichlor-l,3,5-s-triazin, 'IHs-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotri- 
acetat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-l,2,3,4-butantetraoat, 1,1 -(l,2-Ethandiyl)-bis-(3,3,54-tetrame- 
thyl-piperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Bis- 
(l,2,2,6,6-pcntamethylpiperidyl>2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3^-di-tert-butylbenzyl)-malon^ 3-n-Octyl-7,7,9,9-tct- 
ramethyH,3,8-triazaspiro-[4.5]decan-2,4-dion, Bis-(l-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(l-oc- 
tyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-succinat, Kondensationsprodukt aus NJJ'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperi- 
dyl)-hexamethylendiamin und4-Morpholino-2,6-dichlor-133-triazin, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di- 
(4-n-butylamino-2^,6,6-tetramethylpiperidyl)-l,3,5-triazin und l,2-Bis-(3-aminopropylamino)athan, Kondensati- 
onsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-l,2A6,6-pentamethylpiperidyl>134-triaan und l,2-Bis-(3-ami- 
nopropylamino)-ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-l,3,8-triazaspirol4.5Jdecan-2,4-diori, 3-Dodecyl- 
l-(2,2,6,6-ten:amethyl-4-piperidyl)pynrolidin-24-dion, 3-Dodecyl-l-(l,2A6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-pyrroli- 
din-2,5-dion. 
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6. Oxalsaurediamide. wie z. B. 4,4 -Di-octyloxy-oxanilid, 2^2 -Diethoxy-oxanilid, 2^ -Di-octyloxy-5^'-di-tat-bu- 
tyl-oxanilid, 2^ -Di-dodecyloxy-5,5'di-t«t-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilid, NJ^-Bis-(3-dimethylainino- 
propyl)-oxalamid, 2-Etboxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxamlid und dessen Gemisch mit 2-Etfaoxy-2*-ethyl-5,4'Kii-tert- 
butyl-oxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-subsdtuierien Oxanilidcn, 

7. 2-(2-Hydroxyphenyl)-l,3^-triazinc, wic z.B. 2,4,6-Tiis(2-hydroxy-4-octyloxyphcnyl)-134-ttiaan, 2-(2-Hy- 5 
dioxy-4-octyloxypbenyl)-4,6-bis-(2Adimethy^henyl)-l^^triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dime- 
thylphenyl)-l,3,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-piopyloxyphenyl)-6K2,4-dimethylpbenyl)-13^.triazin. 2-(2-Hy- 
dioxy-4KxAyloxyphenylH»6-bis(4-metbylphrayl>13,5-triazin, 2-(2-Hydioxy-4-dodecyloxyphenyl)-4.6-bis(2,4- 
dimethylphenyl)-l,3^triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-propyioxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-diniethylp- 
hOTyl)-13^-triazm, 2-[24iydroxy-4-(2-hydrDxy-3Kx:tyloxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-diinethyl^ lo 
U^-triazin, 2-[4-dodecyl/tridecylKixy'<2-hydroxypropyl)oxy-2-hydiDxy-pheoylH,6-b^ 

134-triazin. 

8. Phosphite und Phosphonite, wie z. B. Itiphcnylphosphit, Dipbenylalkylphosphite, FhenykUalkylphosphitey 
'nis-(nonylphenyl)-phosphit, IHlaurylphosphit, TVioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosi^t, Itis-(2,4- 
di-teit-butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpenta-erythritdiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-pentaerydmtdi- IS 
phosphit, BisK2,6-di-tert-butyl-4-methyIphenyl)-pentaeiythritdiphosphit, Bis-isodecyloxy-pentaeiythritdiphosphit, 
BisK2,4Hdi-tei1butyl-6-methylphenyl)-pentaa7thritdiphosphit, Bis-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-pentaraythritdi- 
phosphit, TCstearyl-sorbit-triphosphit, TbtraIds-(2,4-di-tert-l?utylphenyl)-4,4 -biphenylaidiphosphonit, 6-Isoocty- 
loxy-2,43,l()-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,gJ-l,3^Hiioxaphosphocin, 6-HuQr-2,4,8,10-tetra-tart-butyl-12-nie- 
thyl-dibenz[d,g]-l,3^-dioxaphosphocin, Bis-(2,4-ditBit-butyl-6-methylphenyl)-methylphosphit, Bis-(2,4-di-tert- 20 
butyl-6-mcAylphcnyl)-etfaylphosphit 

Weiterhin konnen in der Technik ubliche ZusSlze, wie beispielswdse \feriaufshilfeTnittel und Adhasionsverhesserer 
dngesetzt woxlea. 

Zur Beschleunigung der Photopolymmsation konnen ais weitere Additive (e) Amine zugesetzt weidra, wie z. B. 25 
lYiethanolamin, N-Methyl-diethanoIandn, p-Dimethylanunobenzoesaure-ethylester oder MchLers Keton. Die ^^/iikung 
der Amine kann verstaikt wexden durch Zusatz von atomatischen Ketonen vom lyp des Benzophenons. Ais Sauer- 
stofi^ger brauchbate Amine sind beispielsweise substituierte N,N-dialkylaniline, wie sie in der EP 339841 beschrieben 
sind. Wsiteie Beschlcunigci; Coinitiatorra und Autoxidizcr sind Thiolc, Thioethct; Disulfide und Phosphine, wic z. B, in 
der HP 438123 und GB 2180358 beschrieben. 30 

£s ist auch moglidi, den erfLndungsgenuiBen Zusammensetzungen in der Ibchnik Ubliche KettenUbertragungsieageo- 
zien zuzusetzen. Bdspiele sind Meicaptane, Amine und BenzthiazoL 

Hne Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren ais weitere Ad- 
ditive (e) geschehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. veibreitem. Dies sind insbesondere aroma- 
tische Carbonylverbindungen wie Zt B. Benzophenoo-, Thioxanthon-, insbesondm auch Isopropylthioxanthon, Antfara- 35 
chinon- und 3-AcyIcumarinderivaLe, Tbrphenyle, Slyrylketdne, sowie 3-(ArDylmethylen)-thiazoline, Caii^herchinon, 
abcr auch Eosin-, Rhodamin- und Eiytlirosin-Farbstoffo. 

Ais Photosensibilisatoren konnen beispielsweise aucfa die oben angegebenen Amine betrachtet werden. 

UnterstUtzt werden kann der Hartungsvoigang insbesondere von (z. B. mit Utandioxid) pigmentiertoi Zusammenset- 
zungen, auch durch Zugabe ais zusatzliches Addidv (e) einer unter diemuschrai Bectingungen radikalbildenden Kompo- 40 
nente wie z. B, einer Azoverbindung wie etwa 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4<iimethylvaleronitril), eines Thazens, Diazo- 
sulfids, Pentazadi^ oder einer Peroxyverfoindung wie etwa Hydroperoxid oder Petoxycarbonat, z. B. t-Butylhydroper- 
oxid, wie z. B. in da^ EP 245639 beschrieben. 

I^e erfindungsgem^a Zusammensetzungen konnen ais weitere Addidve (e) auch einen photoredunecbaien Facfo- 
stoff, wie z. B. Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyionin-, Poiphyrin- oder ActidinfiarbstDf^ 45 
und/oder eine durch Strahlung spaltbare IHhalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen sind 
bdspielsweise in der EP 445624 beschrieben. 

Weitere Ubliche Zusatze (e) sind - je nadi V^rwendungszweck - FUllstofie, Farbstoffe, Netzmittel oder Veclaufhilfe- 
mitteL 

Zur HMung dicker und pigmenderter Besduchtungen eignet sich der Zusatz von NGkro-Glaskugeln oder pulverisier- 50 
ter Glasfiasem, wie z. B. im US 5013768 beschrieben. 

I^e Wahl der Additive (e) richtet sich nach dem jewciligen Anwendungsgebiet und den fiir dieses Gebiet gewUnschten 
Eigenschaften. Die vorstehend beschriebenen Additive (e) sind dem Fachmann gelaufig und werden in den erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen in in der Ibchnik Ubiichra Mengoi eingesetzt 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend ais Kbmponente (a) mindestens eine in ^^isser 55 
geloste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymerisieibare X^rbindung. 

Seiche strahlungshartbaren waBrigra Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel erhaltlich. Man 
versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin disp^erten Prepolymeren. Die Konzentra- 
tion des Wassers in diesen Systemen Uegt z. B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Das strahlungshartbare Pre- 
polymerc bzw. Prcpolymcrengemisch ist bdspielswdse in Konzendrationen von 95 bis 20, insbesondere 70 bis 40 Gcw.- 60 
% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Sunune der fUr Wasser und Pcepolymere genannten Prozentzahlen je- 
weils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungszweck in unterschiedlichen Mengen hinzu. 

Bei den stralilungshartbaren, in Wasser dispetgierten, oft auch gelosten filmbildenden Pr^lymeren handeit es sich 
urn fur waBrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch &eie Radilcale initiierbare mono- oder polyfunktioneiie 
ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von 0,01 bis 1,0 Mol pro 100 g Prepolymer an po- 65 
lymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Molekulazgewicht von z. B. mindestens 4O0, insbesondere von 
500 bis 10 000 aufweisoi. Je nach Anwendungszweck kommen jedoch auch Prepolymere mit hOheren Molekulaige- 
wichten in Frage. 
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Es werden beispielsweise polymerisieibare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mit dner Saurezahl von 
hochstens 10 polymerisieibare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyethei; hydroxylgnippenhaltige Umsetzungspro- 
dukte aus einem mindestens zwd Epoxidgruppra pro Molektil enthaltmden Polyepoxid mit mmdestens erner a.p-ethy- 
lenisch ungesatdgten Carbonsaure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie a,p-ethylenisch ungesatdgte Acrylreste enthal- 
tende Acrylcopolymeie verwendet, wic sie in dcr EP 12339 beschrieben sind. Gemische dieser Picpolymeicn konnen 
ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen auBerdem die in der EP 33896 beschriebenen polymerisierbaren Prepo- 
lymere bd denen es sich um Thioetheraddukle von polymerisierbaren Prepolymeren mit einem ndttleren Molekulaige- 
wicht von mindestens 600, einem Carboxylgruppengehalt von 0,2 bis 15% und einem GehaU von 0,01 bis 0,8 Mol poly- 
mCTisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prepolymer handelt Andere gedgnete waBnge Disposionen auf Basis 
von speziellMi (Meth)Acrylsaurealkylester-Polymerisaten sind in der EP 41125 beschrieben, geeignete in Wasser disper- 
gierbarc, sti^ungshartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE 29 36 039 z 

Als weitere Zusatze konnen diese strahlungshartbaren wafirigen PtepolymerdispCTsioneD Dispeigiaiiilfsmittel, Emul- 
gatorcn, Antioxidanticn, lichtstabiHsalorcn, Farbstofifc, Fiillstoffe, z. B. Talkum, (Hps, Kieselsaurc, Riitil, RuB, Zink- 
oxid, Eisenoxide, Reakdonsbesdileunigei; Verlaufemittel, Gleitmitiel, Netzmittel, Veidickungsmittel, Matderungsmit- 
tel Entschaumer und andere in der Lacktechnologie libUche Hilfsstoffe Kithalten. Als Dispergieriiilfeniittel kommen 
wasseridsUche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren Gruppen, wie z. B. Polyvinylalkohole, Polyvinyl- 
pyrrolidon oto Celluloseether in Frage. Als Emulgatoren konnen nicht-ionische, gegebenwif alls auch ionische Emulga- 

toren verwendet werdwt ^ . . . , t.- i r j tt 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei odst mehr Photoimtiatoren der Formell und II zu 
verwendra. Selbstverstandlich kOnnen auch Gemische mit weiteren bekannten Riotoinitiatoren verwendet wwtiM, z. B. 
Gemische mit weiteren Bcnzophenonderivaten, Acetophenonderivaten, Dialkoxyacetophenonen, a-IIydroxy- oder a- 
Aminoacetophenonen, A-Aroyl-l^-Dioxolanen, Benzoinalkylediem und Benzilketalen, wie z. B. Benzildimethylketal, 
Phenylglyoxalaten und Derivaten davon, dimeren Phenylglyoxalaten, Ferroceniumvertjindungen oder Utanocenen, wie 
beispielswdse Dicyclopentadienyl-bis(2,6-difluoro-3-pyrrolo-phenyl)-titan, B«izoylperoxide (geeignete Peroxide rind 
in US 4950581, Siwlte 19, ZeUen 17-25 beschrid>en) oder CyclopentadiMiylar«i-eisen(ID-Komplexsalze, z. B. (n -Iso- 
propyIbenzol)(tl^-cyclopentadi«iyl)eisen(II)-hexafluorophosphat 

Im FaUe des Einsatzes der Photoinitiatoren in Hybridsystemen werden zusatzlich zu den racUkahschen Hartem kalio- 
nische Photoinitiatoren wie z.B. aromatische Sulfonium-, Phosphonium- oder lodomum-Salze wie sie z.B. in 
US 4950581, Spalte 18, Zeile 60 bis Spalte 19, Zdlc 10 beschrieben sind, verwendet 

lAe photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator oder die Photoinitiatoigemische (b) 
zweckmSBig in einer Mrage von 0,05 bis 15 (}ew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 (}ew.-%, bezogen auf die Zusanmiensetr 
zung. Die angegebene Menge Photoinitiator bezieht sich auf die Summe aller zugegebraen Photoimtiatoien, wenn Mi- 
schungen derselben verwendet werden. • « . . , 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen konnen fiir verschiedrae Zwccke verwendet werden. beispiels- 
weise als Druckfarbe, als KLarlack, als WaBlack, z. B, fiir Holz oder MetaU, als Pulveriacke, als Anstrichstoff, u. a. fiir 
Psmit^, Holz, MeUli oder KunsUsloCT, als tageslichllKirlbarer Anslrich fiir Baulen- und SlraBenmarkimmg, als ZahnfiiU- 
masscn, als KlcbstofFc, als druckscnsitivc KlcbstofFc, als Laminicrharzc, zur HcrstcUung von dnadimcnsiOTalcn (Jcgcn- 
standen durch Massenhartang (UV-Hartung in transparenten Formen) oder nach dem Stereolithographie-\ferfahren, wie 
es z B im US 4575330 beschrieben isl, zur Herstellung von V^bundwerkstofifen (z, B. styrolischen Polyestem, die ge- 
gebenenfalls Glasfasem mid/oder andere Fasem und andere Hilfsstofife, enthalten konnen) und anderai dickschichtigen 
Massen, zur BescMchtung oder Versiegelung von elektronischen Tbilm oder als tJberztige fdr optischc Fasrai. Die er- 
findungsgemaBen Zusammensetzungra dgnen sich weiterhin zur HersteUung von medizinischen Geraten, Hilfsmittehi, 

z. B. Kontaktlinsen, oder Implantaten, , t^- u * 

Ke erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch zur Herstellung von Gelen mit thermotropen Eigeoschat- 
ten verwendet werden, wie sie z. B. in der DE 197 00 064 und EP 678534 beschrieben sind. 

Die PhotoinitiatoT«i konnen als Initatoren fiir Emulsions-, Perl- oder Suspensionspolymerisationen oder als Initiato- 
ren einer Polymerisation fiir die Fixierung von Qrdnungszustanden von fiussigkristalUnen Mono- und OUgomraen, als 
Initiatoren fiir die Fixierung von FarbstoflFen auf organischen Materialien eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden die erfindungsgenwBen Zusammensetzungen zur Herstellung von Lacken verwendet 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch dn pigmentierter Lack, enthaltend eine wie vorstehend beschriebene Zusam- 
mensetzung, insbesondoB eine weiBpignienti^ Zusammensetzung, sowie die \ferwendung einer wie vorstehend be- 
schriebenen Zusammensetzung als Beschichtung oder Lack, insbesonderc WeiBladc 

In Lacken werden haufig Gemische eines Prepolymeren noit mehrfach ungesattigten Monomeren, die auBerdem noch 
ein cinfach ungesattigtes Monomer enthalten, verwendet Das Pr^lymere ist hierbei in erster linie fiir die Hgenschaf- 
ten des Lackfilmes maBgebend, durch seine Variation kann dea- Fachmann die Eigenschaflen des gehSrteten Fihnes be- 
dnflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vemetzer, das den Lackfilm unloslich macht Das einfach 
ungesatdgte Monomere fungiert als reaktiver Verdiinner, mit dessen Hilfe die Viskositat herabgesetzt wird, ohne daB em 
Losungsmittel verwendet werden muB. 

Ungesattigte Polyesterfaaize werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen nut einem cinfech ungesatUgten 
Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBerdem fiir strahlenhartbare Pulveriacke verwendet werden. 
Die Pulveriacke konnen auf festen Harzen und Monomeren enthaltend reaktive Doppelbindungen basieren, wie z. B. 
Maleaten, Vinyletiiem, Acrylaten, Acrylamiden und Mischungen davon. Ein radikahsch UV-hartbarerPulverlack kann 
durch Mischen von ungesattigten Polyest^harzra mit festen Acrylamiden (z. B. Methylacrylamidoglycolatmetiiylester) 
und einem radikalischen Photoinitiator; wie beispielsweise im Vortrag "Radiation Curing of Powda: Coating", Confe- 
rence Proceedings, Radtech Europe 1993 von M Wttig und 111. (johmann beschrieben, formuHert werden. Hbenso kon- 
nen radikaiisch UV-hartbare Pulveriacke durch Mischen von ungesattigtra Polyesterharzen mit festen Acrylaten, Metha- 
crylaten oder Vmylethcm und einem Photoinitiator (bzw. Photoinitiatorgenusch) formuHert werden. Die Pulveriacke 
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konnen auch Bindemittel enthalten, wie sie z. B. in der DE 42 28 514 und der EP 636669 besdmeboi siad. Die UV-hart- 
barea Pulverlacke konnen auch weiBe oder farbigc Pigmente enthalten. So kann z,B. vorzugswdse Rutil-Htaniumdi- 
oxid bis zu Konzentrationen von 50 Gew.-% eingesetzt werden, urn einen geharteten Pulverlack mil gutem Abdeckungs^ 
vermogen zu erhalten. Das Verfehren bdnhaltet normalerweise elekttostatisches oder tribostalisches AufsprOhen des 
Pulvers auf das Substrat, wie z. B. Metall oder Holz, Aufschmelzen des Pulvors durch Erwannra und, nachdcm dn glat- 
ter Film entstanden ist, Strahlenharten des Oberzugs mit ultraviolettem und/oder sichtbaren Licht, z. B. mit Quecksilber- 
mitteldrucklampen, Metallhalogenidlampen oder Xenonlampen. Ein besonderer Varteil der stiahlenhartbaren Pulver- 
lacke im Vergleich zu den entsprechenden tbennisch hartbaren liegt darin, dafi die FlieBzeit nach dem Aufschmelzen der 
Pulverpartikel wahlweise hinausgezogert werden kann, um die Bildung eines glatten hochglanzenden tJberzugs zu ge- 
wahrleisten. Im Gegensatz zu thermisch hartbaren Systemen konnen strahlenhartbare Pulverlacke ohne den unerwiinscb- 
ten Effekt derLebensdauerverkiirzung so formuliert waden, daB sie bei niedrigcren Tfemperaturen schmelzen. Aus die- 
sem Grund sind sie auch geeignet als OberzUge fiir warmeempfindliche Substrate, wie z. B. Holz oder Kunststoffe. 

Die Pulverlackformulierungen konnen neben den Photoinidatorcn auch UV-Absorber enthalten. Sitsptcchende Bd- 
spiele sind vorstehend unter den Punkten 1.-8. aiifgefuhrt 

Die erfindungsgemaBea photohartbaren Zusaxninensetzungen eignen sich z. B. als Beschichtungsstoffe fUr Substrate 
aller Art, z, B. Holz, Tfcxtilicn, Papier; Keramik, Glas, Kunststofife wie Polyester; Polyethylenterephthalat. Polyolefine 
Oder Cclluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si 
oder Si02, auf denen eine Schutzschicht aufgebracht werden solL 

Die fieschichtung der Substrate kann erfolgen, indem eine fliissige Zusammensetzung, eine Losung oder Suspoision 
auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des LSsungsmittels und die Konzendration riditoi sich hauptsSchlich nach 
der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschtchtungsverfahrcn. Das Ldsungsmittel soil inert sein, d. h. cs soil mit 
den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soil bei der Thxiknung nach dem Beschichten wieder ent- 
femt werden konnen. Geeignete Txjsungsmittel sind z. B. Ketone, Fiber und F-sfcer, wie Methylethylketon, Tsobutylme- 
thylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Tbtrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxy- 
edianol, l-Methoxy-2-propanol, l,2rDimethoxyethan, Essigsaureethylester; Essigsaure-n-butylester und 3-Ethoxy-pro- 
pionsSmeethylesben 

Die Formulienmg wird mittels bekannter Beschichnrngsvofahren gldchformig auf ein Substrat aufgebracht, z.B. 
durch Schleudem, T^uchen, Rakelbeschichtung, VarhanggieBverfahrcn, AuQnnseki, SprQhen, spezieli durch elekttostar 
tisches Spriihen und Rcvcrsc-Roll-Bcschichtung, sowie durch elektrophorctischc Abschddung. Es ist auch mdglich, die 
lichtempfindliche Schicht auf einen temporaren, flexiblen TVager zu bringen und dann durch Schichtabertragung via La- 
mination das endgUltige Substrat, zu beschichten. 

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewUnschten Applika- 
tionsgebiet. Der Schichtdickenbereich umfaBt im allgemeinen Werte von ca. 0,1 bis mehr als 100 fun, z. B. 20 mm 
od^ 0.02 bis 10 cm, bevorzugt 0*02 bis 2 cm. 

GroBe Bedeutung hat die PhotohSrtung fur Dnickfarben, zu deren Herstellung die erfindungsgcmaBen Zusamm«iset- 
zungen auch verwendel werden kdnnen, da die Tbocknungszeii des Bindemitlels ein maBgeblicher Faklor fOr die Produk- 
tionsgcschwindigkcit graphischcr Erzcugmssc ist und in der GroBcnordnung von BruchtcilOT von Sckundcn licgcn solL 
Insbesondeie fur den Siebdruck sind UV-bartbare Farbcn von Bedeutung. 

En weiteres Einsatzgebiet der PhotoharUing ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bd der Lackierung von Ble- 
chen und TViben, Dosen oder Raschenverschliissen, sowie die Photohartung auf Kunststoffbeschichtungen, beispids- 
weise von FuBboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis oder zur Lackierung von Automobilen. 

Beispiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die Lackierung von Etiketten, Schallplattenhttllen oder 
Buchumschlagen. 

Ebenfalls inteiessant ist die ^rwendung der erfindungsgcmaBen Zusammensetzungen zur Herstellung von Fbrmtei- 
len aus Verbundmassen. Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matrix raateri al, z. B. einem Glasfeseige- 
webe, oder auch bdspielswdse Pflanzenfesem [vgL K.-R Mieck, T, Reussmann m Kunststofife 85 (1995), 366-370 oder 
V. Narayanan, AB. Scranton, Trends in Pblymer Science 1997 (5), 12, 415], das mit der lichttwrlenden Formulierung 
durchtrankt wird. Mt den erfindungsgemaBen Zusammcnsetzungwi heigestellte Formteile aus Verbundmassen eneichen 
eine hohe mechanische Stabilitat und ^derstandsfahigkeit Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind auch in 
Formr, TVank- und t)berzugsmass«i, wie sie bdspielswdse in der EP 7086 beschrieben sind, dnsetzbar: Solche Massen 
sind beispielsweise Feinschichtharze, an die hohe Anforderungen bezuglich der Hartungsaktivitat und Vergilbungsresi- 
stenz gestellt wenlen, fasorexstarkte Formstoffe, wie z. B. plane, langs- oder quergewcllte Lichtplatten. Verfahren zur 
HersteUung von solchen Formstofifen, wie z. B. Handauflegeverfahren, Faserspritz-, Schleuder- oder Wickelverfehren, 
sind z. B, von P.H. Selden in "Glasfaserverstarkte Kunststoffe", Seite 610, Springer Verlag Berlin-Hdddberg-New York 
1967, beschrieben. Gebrauchsgegenstande, die beispielsweise nach diesem Verfahren hergestellt w»den kormen sind 
Boote, beidseitig mit glasf aserverstarktem Kunststoff beschichtete Span- oder Hschlerplatlen, Rohre, Sportgwate, Dach- 
beschichtungen, Behalta: usw, Weitere Beisfnele fur Form-, TVank- und t)ber2ugsmass«i sind UP-Harz-Feinschichten 
fUr glasfaseriialtige Formstoffe (GFK), z. B. Weilplatten und P^erlaminate. Papierlaminate konnen auf Hamstoff- oder 
Melaminharzcn basieroi. Die Feinschicht wird vor der Laminatherstellung auf einem "Mger (z. B, ciner Folie) erzeugt 
Die erfindungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungen konnen auch fur GieBharze odo" zur Einbettung von Gc- 
genstanden, z. B. von Elektroniktdlen usw., verwendet werden. Darfiberfainaus konnen sie auch zur Ausklddung von 
Hohlraumen und Rohren eingesetzt werdoi. Zur Hartung werden Quecksilbermittddrucklampai verwendet, wie sie in 
der UV-Hartung ublich sind. Von besonderem Interesse sind aber auch weniga intensive Lampen, z. B. vom lyp TL 
40W/03 Oder TL 40W/05. Die Intensitat dieser Lampen entspricht etwa dem Sonnenlicht Es kann auch direktes Sonnen- 
licht zur Hartung eingesetzt werdea Ein weiterer \brteil ist, dafi die Verbundmasse in einem angeharteten, plasdschen 
Zustand von der Lichtquelle entfemt imd verformt werden karm. 

Danach erfolgt die vollstandige AushSrtung durch weitere Belichmng. 

Die Lichtempfindlichkdt der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen rdcht in der Rcgel von ca. 200 nm bis ca. 
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600 nm (UV-Gebiet). Geeignete Strahlung enthalt z. B. Sonnenlicht oder Licht aus kunstlichen Lichtquellen. Als Licht- 
quellen kommen daher eine groBe Anzahl der verschiedenstcn TVpen zur Anwendung. Es sind sowohl Punktquellen ais 
auch flachenfonnige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogenlampen, Xenon-Lichtbogen- 
lampen, Quecksilber-mitteldruck-, -hochdnick- und -nicderdruck-strahlei; gegebenenfalls mil Metall-Halogeniden do- 

5 tiert (Metall-Halogwilampen), mikrowellcnangeregte Metalldampflampcn, Excimer Lanq)en, suporaktinischc Lcucht- 
stofi&ohren, Ruoreszenzlampen, Aigongluhlampen, Blitzlampea, photographische Rudichtlampea, lichtemittierende 
Dioden (LED), Elektronenstrahlen und Rontgenstrahlen. Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemaBem zu be- 
Uchtendem Substrat kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -starke variieren, z. B. zwischen 2 cm bis 
150 cm. Speziell geeignet sind Laseriichtquellen, z, B. Excimar-Laser, wie Krypton-F-Lasa: zur Belichtung bei 248 ma 

10 Auch Laser im sichtbaren Berdch konnoi eingesetzt werden. Nach dieser Methode konnen z. B. lithographische OSSset- 
druckplatten oder Reliefdruclq)latten heigesteUt werden. 

Die erfindungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungra weisen Uberraschend gute DurchhSrtungseigenschaften 
auf. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von nichtfltichdgen monomeren, oligome- 
IS ren oder polymeren Verbindungen nut mindestens einer ethyl^sch ungesatdgten Doppdbindung, dadutch gekemi- 
zeichnet, daB eine wie oben beschriebene Zusammensetzung mit Licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt Mdrd. 

Erfindungsgegenstand ist auch die \ferwendung der oben beschriebenen Zusammensetzung zur Herstellung von pig- 
mentierten und nichtpigmentierten Lacken, Dmckfarben, Pulverlacken, Druckplatten, Klebem, Dentalmassen, \ferbund- 
massen, Glasfaserkabelbeschichtungen, Siebdmckschablonen, zur Herstellung von dreidimensionalen Objekten mittels 
20 Steieolitfaographie, bzw. entspiechende Verfahren zur Herstellung. 

Erfindungsgegenstaud ist auch die Vcrwendung einer Zusanmaensetzung nach Anspruch 1 als Beschichtung oder 
Lack, insbesondere WeiBlack, und Siebdruckfarbe, insbesondere weiBe Siebdruckfarbe. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Cftierflgche mit einer wie 
ohea beschriebenra Zusammeasetzung beschichtet ist, sowie die gehartete Zusammensetzung als solche. 
25 Die oachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung weiten Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, ebenso 
wie in der Obrigen Beschreibung und in den Patentanspriichen, auf das Gewicht, sofem nichts anderes angegeben ist 
Wenn Alkyl- oder Alkoxyreste mit mehr als drei C-Atomen ohne Hinwds auf dsrca isomere Form angegeben sind, so 
beziehen »ch die Angaben auf die jeweiligen n-Isomere. 

In den Beispielen werden die folgenden Fhotoinitatorcn vorwendet: 
30 PI ist dne 1 : 1 Mischung von 2,4,6-TCmethylbcnzoyl-diphenyl-phosphinoxid und 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenyl.pro- 
panon 

P2 ist 2,4,6-'IVimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid 

P3 ist dne 1 : 1 Mischung von (2,4,6-'nimethylbenzoyl)-diphenyl-phosphinoxid und (l-HydrDxy-cyclohexyl)-phenyl- 
keton 

35 P4 ist eine %: 1 Mischung von (2,4,6-Ittmethylbenzoyl)-ethoxy-phMiyl-phosphinoxid und (1-Hydroxy-cyclohexyl)- 
phenyl-keton 

P5 ist dne 1 : 1 Mischung von 




45 und (l-Hydroxycyclohex^)-phenyl-keton, 

In den Beispielen werden folg^ide optische Aufheller dngeseCzt 




CH2CH(CH3)CH2CH3 
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Beispiel 1 

Hartung eines Epoxyacrylat-WeiBlacks 

£s wild ein WeiBlack folgeader Zusanunensetzung bccgestdit 
65% Epoxyacrylat (•Ebecryl 604, der Hrma UCB, Belgien) 
10% Hexandioldiacrylat 

25% Tltandioxid (Rutil-TVp, ®RTC-2, der Finna Tioxide, Frankrcich). 

In diese FotmuliOTng werdea jeweils 3% Photoinitiator und 0J5% optischer Aufiiellcr (WUVITEX OB, Ciba Spezia- 
litatenchemie, Schweiz) eingearbeitet Mit ein^ 150 Spaltrakel weidea Schichten ai^ hcU gnmdierte Spanplatten 
aiifgetragea. Die Belichtung erfolgt mit zwei 80 W/cm Quecksilbermitleldrucklanipai (UV-Prozessor von AETEK, 
USA) bei Bandgeschwindiglceitra von 10 m/min und 20 m/min. Nach der Belichutng wetden von den kratzfesten und 
durchgeharteten Schichten die Pcndelharten (PH) nach Konig (DIN 53 157) in [s] und die Yellowness Indices (ASTMD 
1925-88) besdnunt Die Schicht wird als durchgehartet angesehen, wenn die Unteiseite der nach der Bestrahlung vom 
Unteigrund abgel5sten Schicht trocken ist. Je hober die Werte der Peadelharte, desto besser gehartet ist die bestrahlte Be- 
schichtung. Je niedriger der Yellowness Index (YI) Wat, desto ganger ist die Vagilbung der gehartetra Schicht Die 
Btgebnisse sind in der Tolgenden TkteUe 1 zusammengefaBt 
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PH 


Yl 


PH 1 Yl 


P1 




46 


32. 


nicht durchgehartet 


PI 


•UVITEX OB 


116 


1.6 


56 0.0 


P2 




48 


4.0 


nicht durchgehartet 


P2 


•UVITEX OB 


139 


3.5 


84 1 1.7 


TEX OB von Ciba Spezialitatenchemie 



Bcispicl 2 

Hartting eines Polyestcraoylat-WeiBlacks 

Es wild ein WeiBlack folgender Zusammensetzung beigesteUt 
67.5% Polyesteracrylat («]^ecryl 830, der Fuma UCB, Belgien) 
5.0% Hexandioldiacrylat 
2.5% IVimethylolpropantdacrylat 

25.0% Utandioxid (Rudl-lVp, «RTC-2, der Finna Hoxide, Frankreich), 

Applikation, Hartung und Messung ecfolgen wie im Bdspiel 1 besduiebeo. Die eingesetzten Photoimtiatoren, opti- 
sche Aufhelier und Messergebnisse sind in der 'Ribelle 2 aufgelistet 



Tkbelle2 



Photoini- 
tiator 


optischer 
Aufhelier 


Bandgesch 
10 m 

PH 


windigkeit 
i/min 

Yl 


Bandgeschwindigkeit 
20 m/min. 

PH 1 Yl 


P1 




48 


2.1 


nicht dure 


hgehartet 


PI 


•UVITEX OB 


77 


0.5 


42 


-0.9 


PS 




48 


2.1 


nicht durchgehartet 


P3 


•UVITEX OB 


77 


0.7 


45 


-0.5 
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Beispiel 3 

Hartung dnes Polyesteracrylat-WeiBlacks 

Es wird ein WeiBlack der in Beispiel 2 bcschriebenen Zusammensetzung heigestcllt. Applikation und Hartung eifol- 
gen wie im Beispiel 1 beschrieben. Bestimmt werden jeweils der Yellowness Index und die Pendelharte nach der Hartung 
bei einer Bandgescbwindigkeit von 5 m/ndn. Zusatzlich zum Yellowness Index und der Pendelharte wird jedoch auch die 
maximal hartbare fteie Schichttiefe (FS) bestimmt Dazu wird ein Itopfen der zu hSrtenden Formulienmg auf einen Un- 
tcrgmnd aufgebracht und bei einer Bandgescbwindigkeit von 3 m/min bestrahlt Dann wird die gehartete Schicht vom 
Unteignmd abgetrennt und die Schichtdicke der geharteten Schicht (in \sm) bestimmt Je dicker diese Schicht ist, desto 
besser ist die Durchhartung der getesteten Formdierung. AuBerdem wird die Anzahl der Durchiaufe bd 10 m/min be- 
stimmt, die erforderiich ist um eine wischfeste gehartete Schicht zu erhalten (angegeben als WF n X 10 m/min). Die ein- 
gesctzten Photoinitiatoren, optische Aufheller und Messetgebnisse sind in der l^Ue 3 aufgclistet 

T^belle3 



Photoinl- 
tiator 


WF 
nxlO 
m/min 


optischer 
Aufheller 
(0.5%) 


Bandgeschi 
PH 


windigkeit 
'min 

Yl 


Tropfentest 
FS []m\] 


P3 


5 




* 


2.1 


41 


P3 


3 


•UVITEX OB 


80 


-0.1 


99 


P4 


5 




* 


2.0 


32 


P4 


3 


•UVITEX OB 


53 


-0.6 


72 


P5 


6 




* 


2.1 


30 


P5 


3 


*UVITEX OB 


59 • 


0.1 


105 



* Wert nicht besBmmbar 
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Beispiel 4 

Hartung emes Pblyesteracrylat-Weifilacks 

Es wild ein Weifilack der in Beis^nel 2 beschriebenen Zusammensetzung hecgestellt. Als Photoinitiator wird der Mtia- 
tor P3 eingesetzt 

Applikation und I^irtung erfolgen wie im Beispiel 1 beschrieben. Bestimmt wild jeweils die Pendelharte nach der 
Hartung bei einer Bandgeschwindigkdt von 3 m/min. Zusatzlidi zur Pendelharte wild die maximal hartbare freie 
Schichttiefe (FS) wie in Beispiel 3 beschrieben, bestimmt Die eingesetzten optischen Aufheller und die Messetgebnisse 
sind in der TabeUe 4 aufgelistet 

'M)eUe4 



55 



60 



optischer 
Aufheller 
(0.5 %) 


PH 
[s] 


FS 
Qim] 


•UvltexOB 


123 


110 


Al 


116 


105 


A2 


128 


106 



^ Patentanspriiche 

1. Photopolymerisieibare Zusanmirasetzung enthaltend 

(a) miadestens eine ethylenisch unges^gte photopolymcrisicrbarc Verbindung imd 
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(b) als Photdnitiator mindestens eine Mono-. Bis- oder liisacylphosphmoMdvabindmig oda: eine Mxhaag 
vtm solchen Veibindungen mit einer o-Hydroxyketon-. a-Aminoketon- odei/und Benzoinderivatveririndung 

(c) mindestens einen optischrai AufheUet; und 

(d) mindestens ein Pigment . . , . . . 

2. Zusammeosetzung nach Anspruch 1, worin die Mono-, BU- oderlhsacylphosphinoHdvcrbmdung em \fcibm- 

dung der Fennel I 

O Q 

^-C— R3 (I). 
R2 



worin 

Ri und R2 unabhangig voneinander Ci-Cig-Alkyl, durch ein oder mdireie nicl^ aufian^deifo im- 
teibrochenes Cz-Cig-AlkyU durch Phenyl snbstitmertes Ci-C4-Alkyl. CrCrMkenyl. Phenyl. Naphthyl. Biphenyl 
Oder (>C,:rCycloalkyl daistellen. wobei die Reste PhmyU Naphthyl. Biphenyl und Cy-CirCycloalkyl unsubstitu- 
iert Oder eS- bis fiinfiFach mit Halogen. Q-CrAlkyl, Ci-CrAlkyUhiound/oderCi-Cg-Alkoxy substitmertsindoder 

rI ibstiSSitSS- Oder fflnffach mit Cx-QrAlkyU Q-CirAlkoxy. Ci-CirAlkylthio und/oder Halogen 

substituiertes Phenyl ist;ist jt, -j-^-j.- 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1. worin die o-Hydroxyketon-. OrAmmoketon- oderBenzomdenvatverbm- 

dung «ne ^ferbind^ng der Formel TT 
R,-< Vc-C-Re (II) 



ist* wonn 

R4 fiir Wasserstoft Ci-Cig-Alkyi Ci-Cw-Alkoxy. -OCHzCHj-ORg. Moipholino. SCH3. dne Cauppe 



Hj,C=C— 
oder cine Gruppc 

r 

4-cHr-c 

L G J" 



stebt; 

n einen Wert von 2 Ins 10 hat; 
GfUr den Rest 




O Rs 

,5 

c- 

I 

R7 



C-C-R, 



R. Hydroxy Ci-CirMkoxy, Morpholino, Dimethylamino oder OCCHzCHaOXn-Ci-Cifi-Alkyl darsteUt; 

mid R7 unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-Cs-Alkyl Rienyl Benzyl Ci-C^Alkoxy oder - 
0(CH2CH20)ni-Ci-Ci6-Alkyl, bedeuten, oder Re und R7 zusammen mit dem Kohlenstoffiatom, an welches ae ge- 
bundKi sind, einen Cyclohexylring bilden; 

m fur eine Zahl von 1-20 steht; , ^ . 

wobd R5, R6 und R7 nicht aUe gldchzeitig Ci-Cie-Alkoxy oder 0(CHiCH20)m-Ci-Ci6-Alkyl bedeuten; und 

Rg Wasserstoff, 

O O CH3 

— C-CH=CH2 Oder — C-C=CH2 

4 Zusammensetzung nach Anspruch 1, WOTin in den Verbindungen der Formel I 

Ri und R2 unabhangig vonebander Ci-Cig-Alkyl, durch ein oder mehrerc nicht aufeinander folgende O-Atome un- 
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terbrochenes C^-Cig-Alkyl, durch Phrayl substitiriertes CrQ-Alkyl, Cz-Cr Alkenyl, Rjenyl, Naphthyl, Biphenyl 
Oder Cj-Cn-Cycloalkyl darstellen, wobei die Reste Phenyl, Naphthyl, Biphenyl and Cs-CirCycloalkyl unsubsdtu- 
iert Oder ein- bis fimffach mit Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkylthio und/oder CpCg-Alkoxy substituiert sind be- 
deuten; iind 

R3 unsubstituticrtes oder ein- odcr fiinffach mit CpCir Alkyl, Ci-Cn-Alkoxy, Ci-Ci2-Alkylthio und/oder Halogai 
substituiertes Phenyl ist 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin in den Verbindungen der Formel I Rx und R2 unabhangig voneinan- 
der CrCir Alkyl, unsubstituiertes oder ein- bis fUnfiFach nut Halogwi, Ci-Cg-Alkyl, CrCs-Alkylthio und/oder Ci- 
Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

6. Zusammensetzung nach Anspmch 1, worin in den Verbindungen der Fonnel I R3 zwei- oder dreifach mit Ci- 
Cir Alkyl oder Ci-Cu-Alkoxy substituiertes Phraiyl ist 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin in den Vabindungen der Formel n R4 fUr Wasserstoff, -OCH2CH2- 
ORg, Morpholino oder SCH3 stcht; 

R3 Hydroxy, Ci-Cig-Alkoxy, Morpholino oder Dimethylamino darstellt; 

R^ urid R7 unabhangig voneinander Ci-Q-AlkyU Benzyl oder Ci-Ci^-Alkoxy bedeutm, oder und R7 zusammen 
mit dem Kohlenstoffatomi, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden; 
wobd jedoch R5, Rfi und R7 nicht alle gleichzeitig Ci-Cig-Alkoxy siirf; und 
Rg Wasserstoff ist 

S. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin das Pigment (d) ein V^iBpigment, insbesondere lltandioxid, ist 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin der optische Aufheller (c) eine Verfoindung ausgewShlt aus d^ 
Gruppe der Pyrazoline, Stilbene, IHazine, Thiazole, Benzoxazole Xanthone, Ttiazole, Oxazole, lUophenc und Cu- 
marine ist. 

10. 7xLsammenset7.ung nach Anspruch 1, worin die Komponente (c) eine Verbindung der Formel TTT ist 




worin 

X fur eine Gruppe 




steht; und 

R9, Rio, Ru und R12 unabhangig voneinander Wassarstoff, Ci-Cg-Alkyl, durch -COOCi-Cg-Alkyl substituiertes 
Ci-Cr Alkyl, -COOCi-Cao-Alkyl oder a,arDimethylbenzyl sind 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltraid als Komponoite (b) eine \^rbindung der Formel I, worin R^ 
und R2 Phenyl bedeuten und R3 mit Ci-Q-Alkyl substitui^tes Phenyl ist, oder enthaltend als Koii^)onente (b) ein 
Genusch aus einer Verbindung der Formel I worin Ri und R2 Phenyl bedeuten und R3 mit Ct-C4-A]kyl substituier- 
tes Hienyl ist, und dner Verbindung der Fonnel H, worin R4 Wasserstoff, R5 Hydroxy bedeutet und R6 und R7 fUr 
Ci-C4-Alkyl stehen oder zusammen einen Cyclohexylring bilden; als Komponente (c) eine Verbindung der Formel 
nt worin X fur einen Rest 




steht, Rio und R12 Wass«istoff sind und R9 und R^ jeweils fiir tert-butyl stehen; und als Komponrate (d) ein Utan- 
dioxid-Pigment 

12. PigmentierterLack, enthaltend eine Zusammensetzung nach Anspruch 1. 

13. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 als Beschichtung oder Lack, insbesondere ^iBlack, 
und Siebdruckfarbe, insbesondere weiBe Siebdruckfarbe. 

14. Veifahren zur Photopolymerisation von nichtfliichtigen monomeren, oligomeren oder polymeren ^ferbindun- 
gen mit mindestens dner ethylenisch ungesSttigten Doppelbindung, dadurch gekennzeichnet, dafi eine Zusammen- 
setzung nach Anspruch 1 mit licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt wird. 
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15. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens emcr Obearf^he mit einer Zusammensetzung nach Aaspruch 1 be- 
schichtet isL 

16. Gehartete Zusanuneosetzung aacb Anspruch 1. 
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